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La presente invention eonceme xin procede en 
vne d'obtenir des images photograpbiqaes en 
couleurs par developpement chromogene d'un 
materiel pbotosensible en presence de forma* 
teurs de couleurs, appeles copulants, de la classe 
des indazolones. 

On sait que la pbotograpbie en coulenrs par 
le procede soustractif a generalement lieu en 
pla^ant, sur un support, trois coucbes d'une 
emulsion pbotograpldque a I'balogenure d'ar- 
gent, ces coucbes etant respectiyement sensibi- 
Usees a la lumiere bleue, a la lumiere verte et 
a la lumiere rouge, tandis qu'elles coutiennent 
respectivraient des copulants qui, au cours du 
d^^oppement chromogene de Telement expos6, 
reagissent avec le produit d*oacydation d'un 
derive de p-pbenylene-diamine, pour former des 
colorantB jaunes, magenta et cyan (blen-vert) . 

Pour chacun de ces colorants, il f ant une forte 
absorption dans une des trois zones dans les- 
quelles le spectre visible est babituellement 
divise, ainsi qu'une forte transmission dans les 
deux autres zones. 

Ces conditions spectrales r^diiisent considera- 
blement les classes cbimiques disponibles pour 
Tobtention de coptdants pbotograpbi<qaes. 

En regie generale, on utilise des acetanilides 
pour obtenir des copulants jaunes, des pyrazo- 
lones ou des indazolones pour obtenir des copu- 
lants magenta et des l-oxy-2-napbtamides pour 
obtenir des copulants cyan. 

Les colorants magenta obtenus pendant le 
developpement chromogene a partir de copu- 
lants de pyrazolones presentent I'inconvenient 
d^avoir un TngYiTrmTn d^absorptiou secondaire 
inopportun dans la zone spectrale bleue, oe qui 
est tres prejudieiable pour la purete des cou- 
lenrs* 

Dans le brevet italien 464.564, on sugg&re, 
pour la premiere fois, d'employet des deri- 
ves d^indazolones comme copulants magenta. 
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Par developpement chromogene, ces copulants 
donnent lieu a des colorants ayant des proprietes 
spectrales favorables dues a la fois a I'absence 
de maxima d^absorption inopportuns dans des 
zones inapplicables du spectre, ainsi qu'a une 
allure particuliere et caract6ristique de la courbe 
dans la zone du maximum principal. Toutefois, 
ils presentent xm serieux inconvenient, notam- 
ment une tres mauvaise aptitude a la conserva- 
tion a la lumiere, cet inconvenient reduisant 
sensiblement la possibilite d'une utilisation pra- 
tique. 

A present, on a trouve que, par copulation 
avec tm rev^ateur chromogene babituel du, type 
de la p-pbenylene-diamine eubstituee, les copu- 
lants d'indazolones de formule generale : 



R— HH-co^^sns- 



dans laqaelle R represente de l^ydrogene^ un 
radical alcoyle ou un radical beterocydique ou 
aryle eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs substituants, de fagon que la mol^cnle du 
coptQant resiste a la diffusion et soit eventuelle- 
ment soluble dans les alcalis coniormement aux 
conditions connues pour Ihitilisation des pro- 
duits dans les precedes de la photographic en. 
couleurs, donnaient les colorants magenta qui, 
outre les avantages mentionnes ci-dessus, assu- 
raient une haute stabilite a la lumiere, tout en 
permettant leur utilisation sure dans la pratique 
de la pbotograpbie en couleurs. 

On donnera ci-apres, simplement a titre 
d'illustration et sans aucun caract^e limitatif, 
des exemples de copulants d^ureidoindazolones : 
^ ^ .^s. 

Q) 
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€pie I'on a prepax^s de la maniere suivante : 

Preparation, de 5 • phenylureido - indazolone • 
(compose 1), — c. PreparatioTv de 2'tasyl-5''ivitrO' 
indazolone. Dans un ballon a tubnluress mnni 
d'nn refrigerant et d'un agitateur, on a dissous 
179J4 g fl mole) de 5-nitro-indazoIone . dans 
1 880 ml de pyridine sedie* A la solution flinsi 
obtenue, on a ajoute lentement 190,7 g (1 mole) 
de sulfoehlonire de p-tolu^ne. On a porte la 
temperature a 85 **C et Ton a laisse leposer la 
masse pendant mie beuxe. On a verse la solu- 
tion dans un melange d'eau glacee et d'acide 
chlorhydrique. On a obtenu 306 g de produit. 
P.F. = 178-180 °C. 

On a cristallise ce produit dans du propanol 
(3 300 nil), Rendement : 280 g. 

PJF, = 180-183 °C. Rendement : 84-85 %. 

6. PrSparation de 2'tosyU5'amino'mdazolone. 
On a dissous 20 g de 2-tosyl-5»mtro-indaz6lone 
(6/100 mole) dans 1000 ml d'ethanol, on y a 
ajoute du carbone siir du palladium de la £rme 
< Engelhard Industries ^ et on a soumis la solu- 
tion a Taction de I'bydrogene dans des condi- 
tions ambiantes de pression et de temperature. 
Apres la reduction, on a filtre la suspension et 
Ton a evapore le filtrat. On a obtenu 13 g de 
produit. 

PJF. =: 161-162 »C. 

On a cristallise ce produit dans du methanol. 
R^d^oaent : 0,5 g« 

PJ". = 163-164 «C- Rendement: 35 

Teneur en NH2 = 99,8 %. 

c. Preparation de Z'tosyl-S-phenylureido-inda" 
zolone. Dans un ballon a tubulur^ muni d^im 
refrigerant, d'un agitateur et d'lm entoxmoir a 
robinet, on a place 18,1 g de 2-tosyl-5-aiuino- 
indazolone (6/100 mole) avec 360 ml de dioxane 
sec On a chau£Ee le melange a reflux et, a la 
solution, on a ajoute goutte a goutte 7,15 g 
(6/100 mole) d'isocyanate de phenyle dissous 
dans 40 ml de dioxane anhydre. On a. chauffe 
le tout pendant une heure, puis on I'a verse dans 
un melange d'eau glacee et d'acide chlorby- 
dri^e. On a obtenu 24 g de produit. 

P.F. =: 171-172 «C (frittage a 161 »C). 

On a mis le produit en suspension dans de 
Tacide chlorhydrique dilue et on Ta lave abon- 
damment avec de Peau. On a obtenu 23 g de 
produit. 

P.F. == 171-172 °G. Rendement 90-91 %. 

Preparation du 5-phen^lureido'indazolone 
(compose IJ. Dans un becher muni d\m a^ta- 
teur, on a ajoute lentement 5 g (1,161/100 mole) ' 
de 2-to6yl-5-phenylureido-indazolone a 20 ml i 




d'acide sulftirique a 96 % (d^ = 1,84). On n 
laisse le tout sous agitation pendant tin^ heure. 
On a vers6' la solution ainsi obtenue sur 400 g 
de glace. On a filtre le precipjte, on I'a lave 
abondamment avec de P^au, on Pa seche et on 
Pa . mis en suspension dans de Pethanol chaud. 
On a obtenu 1,5 g de produit. 

P.F. = 270-275 °a Rendement 47-48 %. 

Preparation de 5'[4'-(3"'Stearoylaniino-5"''car^ 
boxy) -anilino'sulfonyl] -phenylureido-indazolone 
(compose 2). — a. Preparation de 2'tosyU5'\4'» 
( 3"-stear€^lamino*5^-H:arboxy)'anilino-sulfonyr] - 
phenylureido-indazdlone, Dans un ballon a tabu- 
lures, muni d'un agitateur, d'un refrigerant et 
d'un entonnoir a robinet, on a place 12,12 g 
(4/100 mole) de 2-tosyl-5-amino-indazolone avec 
X80 ml de dioxane anhydre. Ensuite^ on a ajoute, 
k PebuUition, 8,68 g (4/100 mole) d'isocyanate 
de p-chlorosulfophenyle dissous dans 30 ml de 
dioxane anhydre. On a chauffe la solution ainsi 
obtenue a reflux pendant une heure. Dans un 
autre ballon, on a place 15,05 g (3,6/100 mole) 
d'acide S-amino-S-stearoylannno-bezizoique, 6,4 g 
(4/100 mole) de pyridine seche et 150 ml de 
dioxane anhydre. On a chanffe le tout k reflux 
et, a la solution en Ebullition, on a ajoute la 
solution prealablement preparee. Apres avoir 
.chaufEe a reflux pendant xme heure, on a verse 
la solution dans tm melange d'eau glacee et 
d'acide chlorhydrique. On a obtenu 32 g de 
produit brut. 

P.F. 175-179 «C (frittage a 160 «C). 

On a cristallise ce produit dans de PacSto- 
nitrile. 

On a recupere 18 g de produit. 

P.F. = 180-184 oC. Rendem^t : 49-50 

b. Preparation de 5-^14'* (S'^^stearoytandno^"^ 
carboxyJ'anUino^tdfonyZ} ^phenylureido'indazo* 
lone (compose 2). On a ajioute lentement 18 g 
(2/100 mole) du derive de tosyle a 320 ml 
d'acide sidftud^e a 96 % (c^ ec = 1»84), 
refroidi a 8 ^C. On a laisse le tout sous agita- 
tion jusqu'a dissolution complete (ime heure). 
On a verse la solution sur de la glace. Apres 
lavage et sechage, on a dissous le precipite dazis 
Pethanol, on Pa traite avec du caibone et on 
I'a reprecipite avec de Peau. 

On a recup^e 122 g de produit. 

P.F. = 200-201 »C. 
» On a ensuite mis la mati^re en suspension 
dans de Pac6tonitrile. -On a recupere 10. g de 
produit. ' « 

P.F. = 205-210 «C. Rendement s 67 %. 
.Les -resultafs obtenus avec ces copulants oht 
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ete compares avec ceux obtenus par les deux 
matieres suivantes qui, en substance, different 
en oe qu'elles sont sobstituees dans le noyau 
phenyle par un groupe amido plutot que par 
un groupe ureido : 



<3) 




(4) 



et que Ton a preparees de la maniere suivante : 
Preparation de 5 -benzoylamino-indazolone 
(compose 3). — a. Preparation de 2-tosyl-5' 
benzoylamino'indazoltme. Dans im ballon a 
tubulm-es, muni d'un agitateur, d'lm refrigerant 
et d*un entonnoir a robinet, on a dissous 10,6 g 
(3,5/100 mole) de 2-tosyl - 5 - amino-indazolone 
dans 225 ml de pyridine seche. On a ajoute 
goutte a goutte 4,9 g (3,5/100 mole) de cblorure 
de benzoyle dissous dans 60 ml de dioxane 
anhydre. On a chauff6 lentement la masse et Ton 
a porte la temperature interne a 100 °C. Apres 
Tavoir laisse reposer pendant une heure, on a 
verse la solution dans un melange d'eau glacee 
et d'acide chlorbydrique. De la sorte, on a 
obtenu un precipite que I'on a recueilli et secbe. 
On a obtenu 13,7 g d'lm produit ayant im point 
de fusion de 213-216 **C. Par crist^lisation dans 
de Tacide acetique, cette matiere a donne 7,5 g 
de produit final. 
P.F. = 222-223 «C. Rendement 52 
6. Preparation de 5-bemsoylamino'indazolone 
(compose 3). On a ajonte 10^ g (1/400 mole) 
de 2-tosyl-S-benzoylamino-indazolone a 80 nd 
d'acide sulfurique a 96 % (da, «c = 1,84). On a 
laisse reposer le melange pendant dix minutes 
a 75 **C pour obtenir une solution que Ton a 
versee sur de la glace. On a separe le precipite 
par filtration et on I'a lav6 abondamment avec 
de I'eau. On a mis le produit en suspension dans 
de I'etlianol, 

On a recupere 5,7 g de produit final. 
P.F. = 300-301 °C. Rendement : 91-92 %. 
Preparation de 5'l^'(3"-stearoylaminO'5"'car' 
boxy) - amlino - sulfonyl] - benzoyl-amino - indazO" 
lone (compose 4). — a. Preparation du derive 
de 2't05yle, Dans im ballon k tuHulures, muni 
d'un agitateur, d*un refrigerant et d'lm enton- 
noir a robinet, on a place 12,12 g (4/100 mole) 
de 2-tosyI'^-amino-indazolone avec 180 ml de 
dioxane anhydre. A la temperature ambiante, 
on a ajoute 9,56 g (4/100 mole) de chloTOFe de 



— [1.516.610] 

m-cblorosulfobenzoyle dissous dans 30 ml de 
dioxane anbydre. On a cbauffe la solution a 
reflux pendant ime beure. Dans un autre ballon 
a tubulures, muni d'nn refrigerant, d^un agita- 
teur et d'lm entonnoir a robinet, on a place 
15,05 g (3,6/100 mole) d'acide 3-amino-5-stearoyL 
aminobenzoique, 6,4 g (4/100 mole) de pyridhie 
secbe et 150 ml de dioxane anhydre. 

On a cbauffe le tout h reflux et, a la solution, 
on a ajoute goutte a goutte la solution bouiUante 
prealablemeat preparee. On a ensuite pouxstdvi 
le cbauffage a reflux pendant une heure et I'on 
a verse la solution sur un melange d'eau glacee 
et d'acide chlorbydrique. On a recupere 31 g 
d'une matiere ayant un PJF. de 162-170 *»C. On a 
cristallise cette matiere dans de I'acetonitrile. 

On a recupere 24,4 g de produit final 

P.F. = 162-170 °C. Rendement : 67-68 fo. 

6. Preparation de 5-[3*'(S"-stearoylaminO'S"' 
carboxy) -anilinosulfonyl] - benzoylamino - indazO' 
lone (compose 4). On a ajoute lentement 20 g 
(2,252/100 mole) du derive de tosyle a 185 ml 
d'acide stdfurique a 96 fo (d^ oc = 1,84). La 
temperature interne s'est elevee a 70 °C. Apres 
Taddition on a mainteuu cette temperature pen- 
dant dix-quinze minutes, puis on a verse la 
masse sur de la glace. On .a recupere 12,2 g 
d'une matiere aj-ant un PJF. de 213-225 *>C. 
Lorsqu'elle a ete mise en suspension dans de 
I'acetonitrile, cette matiere a donn6 10 g de pro- 
duit final. 

PJF. 220-232. «C (frittage h 190 "C). Rende- 
mcnt : 63 %. 

Exemple I. — On a expose un echantillon 
d'un materiel photographique comportant une 
emulsion a I'balogenure d'argent, puis on I'a 
developpe dans un revelateur chromogene de 
la composition suivante : 

Carbonate de sodium 10 g 

Sulfate de NJQ'-diethyl-p-pbenylene- 

diamine « 8g 

Copulant (1) dissous dans 10 ml 

d'etbanol 1 q 

Eau, pour completer a 1 000 ml 

On a lave le materiau developpe, puis on I'a 
traite dans un bain de blanchiment, on I'a lave, 
fixe, a nouveau lave et seche. 

De la sorte, on a obtenu une image en coulenr 
magenta due a la formation d'un colorant ayant 
un maximum d'absorption principal d'environ 
528-530 mp.. 

Exemple 2. — En remplagant le copulant (1) 
du revelateur chromogene de I'exemple 1 par 
une quantite egale du co.pxdant (3), on a obtenu 
une image en couleur magenta par suite de la 
formation d'un colorant ayant un maximum 
d'absorption principal d*environ 530-532 m^i. 

Exemple 3. — On a mis 12 g du copulant (2) 
en solution avec 20 ml de methanol, 20 ml d'tme 
solution de NaOH 2 N et 250 ml d'eau. Par 
le precede habituel, on a ajoute cette solution 
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a 1 kg d'nne emulsion photographique a rhalo- 
genure d'argent, que Ton a ensuite coulee sur 
im support. On a expose le niat6riel photo- 
sensible ainsi obtenu, puis on Fa developpe au 
moyen d'un revelateur cbromogene de diethyl- 
p-phenylene-diamine. Apres le traitement de 
blanchiment et de fixage, on a obtenu, dans les 
zones expoaees, une image en couleux magenta 
ayant un maximum d'absorption principal d'en- 
viron 566-568 m|x. 

Exemple 4. — En suivant le precede decrit a 
I'exemple 3, mais en employant le copulant (4) 
au lieu du copulant 2, on a obtenn une image 
magenta par suite de la formation d'xm color 
rant ayant un masdmum d'absorption d'environ 
564-566 m|Ji. 

On a expose des ecbantillons photograpbicjues 
obtenus a partir des quatre produits decrits 
ci-dessns suivant les methodes des exemples, 
dans un fadeometre, sous la lumi&re d^ime lampe 
au x6non, pendant sept, quinze fit trente benres. 

La tableau suivant indique, en pourcentages, 
les valeurs de diminution de la densite des 
couleurs apr^ les diSerentes diurfies d'esxposi- 
tion. 



. Colorants 
dirlvant des copalaats 


Diminution de la den8it6 des couleurs 
aprfts exposition dans un fad6om6tre 
apris s 


De la 


D» la 








pr^sente 


technique 


7 lieures 


15 lieurss 


30 heiires 


Inventfen 


ant6rieure 








1 

2 


3 
4 


% 

0.8 
11,9 
10«4 
14^ 


% 

3.9 
22,5 
2S^ 


% 

14,0 
52,6 
35^ 
47^ 



En comparant les produits par paires, on pent 
observer qpie I'aptitude a la conservation a la 
lumi^re eat nettement meilleure dans les com- 
poses rentrant dans le cadre g^eral de Tinven- 
tion. 
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L'inventioin a potir objet : 

1** Un precede en vue de former des imag«s 
photograpbiques en couleurs ayant une meil- 
leure staJjilite a la lumiere dans des materials 
photograpbiques a plusieurs coucbes d'emnl- 
sions aux halogenures d'argent, sensibilites difiEe- 
remment, par developpement dbromogene, «en 
presence de copulants de la serie des indaso- 
lones, caracterise en ce que lesdits copulaxats 
comportent tm groupe ureido comme substituaxit 
dans le noyau phenyle et en ce quails repondent 
a la f ormtde generide : 



dans laquelle R represente de Tbydrogene, xm 
radical alcoyle, beterocydique ou aryle pouvant 
etre substitae par un ou plusieurs substituaiits, 
de f a§on que la molecule du copulant rcsisto a 
la diffusion et soit eventuellement soluble dans 
les alcalis conformement aux conditions commes 
pour rutUisation des produits dans les proc6des 
de la photograpbie en couleurs; 

2^ Un materiel pbotograpbique pour la pboto^ 
grapbie en couleurs, caracterise en ee qu^il 
comprend au moins un copulant suivant le paxa- 
grapbe 1°; 

3° Un bain de traitement pour un materiel 
pbotograpbique a llialogenure d'argent par le 
procede de developpement cbromogene, ce bain 
compxenant au moins mi copulant suivant le 
paragrapbe 1*^; 

4^ Les images, photograpbiques en couleurs, 
obtenues par le procede suivant 1®. 
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j Poiur la vente des fascictiles, s'adreseer a TIsipbimebie Naxiokale, 27, nie de la Conventioii, Paris (IS*). 



